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(57) Abstract 

A process is disclosed for recovering components of a catalyst (4, 6, 8), in 
particular a spent DeNo* catalyst The catalyst (4,6, 8) is ground and the ground 
catalyst is then shaped into bodies (18) having a denned grain. Alternatively, 
the ground catalyst (4, 6, 8) is appHed on a reducing agent (36) with a defined 
grain and hardened thereon. The thus produced bodies (18) or the thus modified 
reducing agents (38), and if required an additional reducing agent (20, 36), are 
then chlorinated in reducing conditions. Titanium tetrachloride TiCU is then 
separated by distillation from the other chlorine and/or chlorine-oxygen compounds 
contained in the gas mixture produced during chlorination. The thus obtained 
titanium tetrachloride TiCl* is burned with oxygen O2 or with oxygen O2 and 
hydrogen H2. The thus recovered titanium dioxide pigment meets die specification 
of commercially available titanium dioxide pigments and may thus be used for 
producing new DeNO* catalysts. This process and the arrangement (2, 32) are in 
principle suitable for reusing the most different types of metal oxide catalysts that 
contain titanium dioxide as base material 

(57) Zusammenfassung 

Zur Ruckgewinnung von Bestandteilen ernes Katalysators (4, 6, 8), ins- 
besonder eines verbrauchten DeNOx- Katalysators, ist erfindugsgemfifi ein Ver- 
fahren vorgesehen, bei dem der Reihe nach der Katalysator (4, 6, 8) aufgemahlen wird und der aufgemahlene Katalysator zu Formkdrpern 
(18) mit definierter Kdrnung verarbeitet wird. Alternativ ist vorgesehen, dafi der aufgemahlene Katalaysator (4, 6, 8) auf ein Reduktion- 
smittel (36) mit definierter Kdrnung aufgebracht und dort verfestigt wird. Danach werden die so hergestelltcn Formkorper (18) oder das 
so modifizierte Reduktionsmittel (38) und gegebenenfalls weiteres Reduktionsmittel (20, 36) unter reduzierenden Bedingungen chloriert 
Titantetrachlorid TiCU wird sodann von anderen Chlor- und/oder Chlor- Sauerstoff- Verbindungen, die in dem bei der Chloricrung entstande- 
nen Gasgemisch enthalten sind, destiDativ abgeschieden. Das so erhaltene Titantetrachlorid T1CI4 wird mit Sauerstoff O2 oder Sauerstoff 
O2 und Wasserstoff H2 verbrannt Das auf diese Weise gewonnene Titandioxid-Pigment weist die Spezifikationen von handelsublichem 
Titandioxid- Pigment auf und kann daher zur Fertigung neuer DeNOx-Katalysatoren verwendet werden. Das Verfahren und die Einrichtung 
(2, 32) sind prinzipicll zur Aufarbeitung verschiedenster MetaUoxidkatalysatoren geeignet, die Titandioxid als. Grundstoff enthalten* 
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Beschreibung 

Verfahren und Einrichtung zur Ruckgewinnung von Bestandteilen 
eines Katalysators 

5 

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren und eine Ein- 
richtung zur Ruckgewinnung von Bestandteilen eines Katalysa- 
tors, der unter anderem Titandioxid TiC>2 und einen oder meh- 
rere der Bestandteile Wolframoxid WO3, Molybdanoxid M0O3, 

10 Vanadinpentoxid V2O5 und gegebenenf alls betriebsbedingte Ver- 
unreinigungen, wie z. B. Arsen, Eisen, Cadmium und andere 
Schwermetalle sowie deren Verbindungen, enthalt. Das Verfah- 
ren und die Einrichtung eignen sich insbesondere zur Ruckge- 
winnung von Bestandteilen von verbrauchten, desaktivierten 

15 DeNO x -Katalysatoren . 

Bei der katalytischen Umsetzung von Stickoxiden, halogenier- 
ten Kohlenwasserstof f en und anderen organischen Verbindungen 
haben sich Katalysatoren bew&hrt, die Titandioxid und einen 

20 oder mehrere der Bestandteile Wolframoxid, Molybdanoxid und 
Vanadinpentoxid enthalten. Es ist eine Eigenart dieser Kata- 
lysatoren, dafi die katalytische Aktivitat mit zunehmender Be- 
triebsdauer nachlafit. Dies kann beispielsweise durch die Ab- 
lagerung von Flugstauben und der obengenannten Metal le sowie 

25 deren Verbindungen auf der katalytisch aktiven Katalysator- 
oberflache bedingt sein. Verbrauchte Katalysatoren mussen da- 
her unter besonderen Gesichtspunkten verwertet werden. 

Zur Verwertung oder Beseitigung von verbrauchten Katalysato- 
30 ren ist eine Reihe von derzeit unbef riedigenden Verfahren be- 
kannt . Beispiele hierfur sind die direkte Lagerung verbrauch- 
ter Katalysatoren auf Sondermulldeponien, das Vermahlen und 
auslaugsichere Einschmelzen verbrauchter Katalysatoren in der 
Schlacke einer Schmelzkammerf euerung (vergleiche DE-OS- 
35 38 41 219) sowie die Aufarbeitung von verbrauchten Katalysa- 
toren auf nafichemischem Weg. Bei dem letztgenannten Verfahren 
liegen die einzelnen Komponenten des Katalysators zwar quan- 
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titativ vor, sie k6nnen jedoch bei der Ausfallung nicht hin- 
reichend sauber voneinander getrennt werden (vergleiche DE- 
OS 39 03 590) . 

5 Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren * 
und eine Einrichtung zur RQckgewinnung von Bestandteilen ei- 
nes Katalysators, insbesondere eines DeNO x -Katalysators, an- 
zugeben, bei dem die Bestandteile des Katalysators, zumindest 
aber das Titandioxid Ti02/ mit hoher Reinheit zuruckgewonnen 
10 werden. Diese Reinheit soil der Reinheit der ursprunglichen 
Ausgangsbestandteile qualitativ entsprechen, damit die zu- 
ruckgewonnenen Bestandteile Wieder als Rohstoffe einsetzbar 
sind. 

15 Bezuglich des Verfahrens wird diese Aufgabe erf indungsgemaS 
dadurch gelost, daB - der Reihe nach - das katalytische Mate- 
rial aufgemahlen und zu einem Pulver mit definiertem Korngro- 
fienspektrum verarbeitet wird, das so erhaltene Pulver zusam- 
men mit einem Reduktionsmittel unter reduzierenden Bedingun- 

20 gen chloriert wird, Titantetrachlorid TiCl4 von anderen 

Chlor- und/oder Chlor-Sauerstof f -Verbindungen, die in dem bei 
der Chlorierung entstandenen Gasgemisch enthalten sind, de- 
stillativ abgeschieden wird, und das so erhaltene Titantetra- 
chlorid TiCl4 mit Sauerstoff Oder mit Sauerstoff und Wasser- 

25 stoff verbrannt wird. 

Ebenso wird diese Aufgabe bezuglich des Verfahrens erfin- 
dungsgemafi dadurch geldst, dafi - der Reihe nach - das kataly- 
tische Material aufgemahlen wird, das aufgemahlene, katalyti- 

30 sche Material auf ein Reduktionsmittel mit definiertem Korn- 

grSSenspektrum aufgebracht und dort verfestigt wird, das so , 
modifizierte Reduktionsmittel und gegebenenf alls weiteres Re- 
duktionsmittel unter reduzierenden Bedingungen chloriert 
wird, Titantetrachlorid TiCl4 von anderen Chlor- und/oder 

35 Chlor-Sauerstof f -Verbindungen, die in dem bei der Chlorierung 
entstandenen Gasgemisch enthalten sind, destillativ abge- 

v schieden wird, und das so erhaltene Titantetrachlorid TiCl4 
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mit Sauerstoff oder mit Sauerstoff und Wasserstoff verbrannt 
wird. 

Bezilglich der Einrichtung wird diese Aufgabe erf indungsgemaS 
5 dadurch geldst, dafi der Reihe nach eine Mahlvorrichtung fur 
das katalytische Material des auf zuarbeitenden Katalysators, 
eine Vorrichtung zur Herstellung eines Pulvers mit definier- 
tem KorngroSenspektrum aus dem gemahlenen katalytischen Mate- 
rial, ein Chlorierungsreaktor fur das Pulver und ein dem Pul- 
10 ver zugegebenes Reduktionsmittel , eine Trenn- und Reinigungs- 
stufe zur Abtrennung von Staub und zur f raktionierten Destil- 
lation des im Chlorierungsreaktor entstandenen Gasgemisches 
und eine Verbrennungsstuf e fur das aus dem Gasgemisch abge- 
schiedene Titantetrachlorid TiCl4 vorgesehen sind. 

15 

Ebenso wird diese Aufgabe bezuglich der Einrichtung erfin- 
dungsgemafi dadurch gelost, dafi der Reihe nach eine Mahlvor- 
richtung fur das katalytische Material des auf zuarbeitenden 
Katalysators, eine Einrichtung zur Aufbringung des gemahle- 

20 nen, katalytischen Materials auf ein Reduktionsmittel mit de- 
finiertem Korngrofienspektrum, ein Chlorierungsreaktor fur das 
mit dem katalytischen Material versehene Reduktionsmittel, 
eine Trenn- und Reinigungsstuf e zur Abtrennung von Staub und 
zur f raktionierten Destination des im Chlorierungsreaktor 

25 entstandenen Gasgemisches und eine Verbrennungsstuf e fur das 
aus dem Gasgemisch abgeschiedene Titantetrachlorid TiCl4 vor- 
gesehen sind. 

Auf diese Weise ist es moglich, das katalytisch aktive Mate- 
30 rial des Katalysators nahezu quantitativ Ciber den Chlorie- 

rungsprozefi in seine Bestandteile zu zerlegen und im besonde- 
ren das Titandioxid mit einer der Ausgangsspezif ikation ent- 
sprechenden Qualitat zuruckzugewinnen . Die Aufbringung des 
gemahlenen katalytischen Materials auf ein Reduktionsmittel 
35 hat den Vorteil, daS nicht das katalytische Material selbst, 
sondern ein geeignetes Reduktionsmittel auf definierte Abmes- 
sungen aufgemahlen werden mufi, was aufgrund der nur sehr ge- 
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ringen Harte des katalytischen Materials verf ahrenstechnisch 
erheblich einfacher zu realisieren ist. 

Bei dem erf indungsgemaSen Verfahren ist es vorteilhaft, wenn 
5 als Reduktionsmittel Aktivkohle und/oder ein aschearmer Koks 
verwendet wird, der einen mittleren Teilchendurchmesser von 
etwa 0,1 bis 0,5 mm, vorzugsweise 150 bis 200 ym, aufweist. 
Dieser f eingemahlene Koks ist ein geeignetes Ausgangsmaterial 
fur den ChlorierungsprozeS, weil auf diese Weise gewahrlei- 

10 stet ist, daS es nur eine geringe Anzahl Teilchen gibt, die 
von der vorzugsweise gewahlten mittleren TeilchengroSe abwei- 
chen. Abweichungen der mittleren KorngroSe wirken sich bei 
der Chlorierung insofern negativ aus, als sich feine Partikel 
verf luchtigen konnen, ohne reagiert zu haben, w&hrend grobe 

15 Partikel sedimentieren und den Chlorierungsreaktor verstopfen 
konnen. Ebenso kann auch das Pulver aus dem auf gemahlenen, 
katalytischen Material des Katalysators einen mittleren Teil- 
chendurchmesser von etwa 0,1 bis 0,5 mm aufweisen. 

20 Weitere vorteilhafte Ausgestaltungen der Erfindung sind den 
ubrigen Unteranspruchen zu entnehmen. 

Zwei Ausfuhrungsbeispiele der Erfindung werden anhand der 
Zeichnung naher erlautert, Dabei zeigen: 
25 Figur 1 in schematischer Darstellung eine erste Einrichtung 

zur Ruckgewinmmg von Bestandteilen eines DeNO x -Kata- 

lysators; und 

Figur 2 in schematischer Darstellung eine zweite Einrichtung 
zur Ruckgewinmmg von Bestandteilen eines DeNO x ~Kata- 
30 lysators . 

Figur 1 zeigt in schematischer Darstellung eine erste Ein- 
richtung 2, die nach einem erf indungsgemaSen Verfahren zur 
Ruckgewinnung von Bestandteilen verbrauchter DeNO x -Katalysa- 
35 toren arbeitet. Die verbrauchten DeNO x -Katalysatoren liegen 
hierbei in Form von Plattenkatalysatoren 4, Wabenkatalysato- 
ren 6 und/oder Katalysatorpellets 8 vor. Im Fall von Platten- 
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katalysatoren 4 werden diese einer Abscheidevorrichtung 10 
zugefuhrt, in der das katalytische Material von dem Tragerma- 
terial abgetrennt wird. Das abgetrennte katalytische Material 
wird dann einer Mahlvorrichtung 12 zugefuhrt, Dieser Mahlvor- 
5 richtung 12 werden die Wabenkatalysatoren 6 und/oder die Ka- 
talysatorpellets 8 direkt zugefuhrt. In der Mahlvorrichtung 
wird das katalytische Material der Plattenkatalysatoren 4, 
der Wabenkatalysatoren 6 und der Katalysatorpellets 8 zu ei- 
nem feinen Pulver vermahlen, das eine mittlere KorngroSe 

10 kleiner 50 urn aufweist . Dieses Pulver wird einer Vorrichtung 
14 zur Kornung zugefuhrt. In dieser Vorrichtung 14 wird das 
Pulver mit Bindemittelzusatzen B vermischt, pelletiert, ge- 
trocknet, gesiebt und gesichtet mit dem Ziel, ein Pulver 18 
mit einem mittleren Teilchendurchmesser vom im Ausfuhrungs- 

15 beispiel etwa 150 urn herzustellen. Als Bindemittel eignen 
sich insbesondere organische Binder, die weitgehend ruck- 
stands los verbrannt werden konnen. 



Die Verf ahrensschritte, die in der Vorrichtung 14 zur Kornung 
20 durchgeftihrt werden, sind relativ aufwendig, da das kataly- 
tisch aktive Material aufgrund seiner nur sehr geringen Harte 
relativ schwer zu einem Pulver 18 mit definiertem KorngroSen- 
spektrum formbar ist. 

25 Bevor das auf diese Weise gefertigte Pulver 18 in einen Chlo- 
rierungsreaktor 16 eingeleitet wird, wird dem Pulver 18 - be- 
zogen auf sein Volumen - etwa dasselbe Volumen an Reduktions- 
mittel, im Ausf uhrungsbeispiel Koks und/oder Aktivkohle 20, 
beigemengt . Die Aktivkohle 20 weist ebenfalls einen mittleren 

30 Teilchendurchmesser von etwa 150 urn auf. Ein Bereich von 100 
bis 500 urn ist hier sinnvoll. Danach werden das Pulver 18 und 
die Aktivkohle 20 zusammen in den Chlorierungsreaktor 16 ein- 
gefuhrt. In dem Chlorierungsreaktor 16, der beispielsweise 
als Wirbelschichtreaktor ausgefuhrt ist, werden die in dem 

35 Pulver 18 enthaltenen festen Metalle und/oder festen Metall- 
oxide unter reduzierender Chloratmosphare und bei einer Tem- 
peratur von etwa 1000 °C in gasformige Chlor- und/oder Chlor- 
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Sauerstof f -Verbindungen umgewandelt. Dem Chlorierungsreaktor 
16 kann dabei zus&tzlich auch noch Titantetrachlorid TiCl3 
und Sauerstof f O2 zugefuhrt werden. Bezuglich des Sauerstof fs 
muS darauf geachtet werden, dafi die Zugabe unterstochiome- 
5 trisch erfolgt, d. h. es wird ausreichend Sauerstoff zur Bil- 
dung von Kohlenmonoxid CO, aber nicht zur Bildung von Kohlen- 
dioxid CO2 zugegeben. Das im Chlorierungsreaktor 16 bei der 
Chlorierung entstehende Gasgemisch enthalt daher unter ande- 
rem folgende Bestandteile: Titantrichlorid TiCl3, Titantetra- 
10 chlorid TiCl4, Molybdanhexachlorid MoCIs, Molybdanoxychlorid 
MoOCl4, Arsentrichlorid AsC^, Arsenpentachlorid AsC^, Sili- 
ziumtetrachlorid SiCl4, Wolf ramhexachlorid WCl6, Wolfram- 
oxychlorid WOCI4, Eisendichlorid FeCl2 und Eisentrichlorid 
FeCl3- Daneben konnen weitere Bestandteile auftreten. 

15 

Dieses Gasgemisch wird anschlieSend in eine Trenn- und Reini- 
gungsstufe 22 eingeleitet. In der Trenn- und Reinigungsstuf e 
22 werden die im Gasgemisch enthaltenen Feinstaube 24 aus dem 
Gasgemisch abgefiltert und deponiert. Durch f raktionierte De- 

20 stillation werden in der Trenn- und Reinigungsstuf e 22 bei 

Absenkung der Temperatur des Gasgemisches bis auf etwa 136 °C 
samtliche Chlor- und Chlor-Sauerstof f -Verbindungen der Ele- 
mente Arsen, Cadmium, Kalzium, Eisen, Magnesium, Molybdan, 
Vanadium und Wolfram von dem bis zu einer Temperatur von 

25 136,4 °C noch gasformigen Titantetrachlorid TiCl4 getrennt. 
Le'diglich das Arsentrichlorid (Siedepunkt 131 °C) und das 
Vanadiumoxychlorid VOCI3 (Siedepunkt 126 °C) sind bei dieser 
Temperatur noch zusammen mit dem Titantetrachlorid TiCl4 im 
Gasgemisch. Die bis zu dieser Temperatur aus dem Gasgemisch 

30 abgeschiedenen Chlor- und/oder Chlor-Sauerstof f -Verbindungen 
der genannten Metalle werden in an und fur sich bekannter 
Weise in einer Weiterverarbeitungseinrichtung 26 in ihre 
Oxide umgewandelt. In der Trenn- und Reinigungsstuf e 22 wird 
das Titantetrachlorid TiCl4 destillativ von dem Arsentrichlo- 

35 rid AsC13 und dem Vanadiumoxychlorid VOCI3 abgetrennt, wobei 
die beiden letztgenannten Verbindungen ebenfalls der Weiter- 
bearbeitungseinrichtung 26 zugefuhrt werden. 
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Das auf diese Weise gereinigte Titantetrachlorid TiCl4 wird 
in einer Verbrennungsstuf e 28 bei einer Temperatur von 900 
bis 1400 °C mit Sauerstoff zu Titandioxid-Pigment 3 0 ver- 
brannt. Alternativ kann das Titantetrachlorid TiCl4 auch in 
5 einer Knallgasf lamme verbrannt werden. Dabei wird das sowohl 
in der Verbrennungsstuf e 28 als auch in der Weiterverarbei- 
tungseinrichtung 26 frei werdende Chlor CI2 in den Chlorie- 
rungsreaktor 16 rezirkuliert . Dies ist durch gestrichelte Li- 
nien angedeutet. 

10 

Zusatzlich kann in den Chorierungsreaktor 16 zur Verst&rkung 
der Reduktionswirkung auch Titantrichlorid TiCl3 eingebracht 
werden. Hierdurch werden Metallchloride mit hohen Oxidations - 
zahlen, wie z. B. VCI5, WCls # VOCI3, WOCI4 in Metallchloride 
15 mit niedrigeren Oxidationszahlen, wie z. B. VCI3, WCl4, umge- 
wandelt. Letztere sind aufgrund starker abweichender Siede- 
punkte besser vom Titantetrachlorid zu trennen. 

Das mit dem vorstehend erlauterten Verfahren gewonnene Titan- 
20 dioxidpigment 30 weist Spezif ikationen auf, die den Ausgangs- 
spezif ikationen von handelsublichem, nach dem Sulfat- oder 
ChloridprozeS hergestellten Titandioxidpigment entsprechen. 
Das Titandioxidpigment 30 kann daher auch zur Herstellung 
neuer DeNO x -Katalysatoren verwendet werden. 

25 

Figur 2 zeigt schematisch eine zweite Einrichtung 32 zur 
Ruckgewinnung von Bestandteilen verbrauchter DeNOx-Katalysa- 
toren 4, 6, 8. Gegenuber Einrichtung 2 gemaS Figur 1 abgean- 
dert ist bei dieser Einrichtung 32 die Form und Aufbereitung 

30 des in den Chlorierungsreaktor 16 eingebrachten katalytischen 
Materials. Bei dieser Ausgestaltung entf alien die mit relativ 
hohem verfahrenstechnischen Aufwand durchgef uhrten Schritte 
zur Herstellung des Pulvers 18 mit einem sehr genau definier- 
ten KorngrSSenspektrum in der Vorrichtung 14 zur Kdrnung. 

35 Aufgrund der groSeren Harte von Koks gegenuber dem katalyti- 
schen Material ist es erheblich einfacher, ein geeignetes Re- 
duktionsmittel auf Kohlenstoff basis , im Ausf uhrungsbeispiel 
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Petrolkoks 36, mit einem definierten KorngroSenspektrum her- 
zustellen. Vorliegend wird der Petrolkoks 3 6 in eine Einrich- 
tung 34 eingebracht, in die auch das aus der Mahleinrichtung 
12 kommende katalytische Material eingefuhrt wird. Petrolkoks 
5 36 eignet sich besonders gut als Reduktionsmittel, weil die- 
ser extrem aschearm ist und aufgrund seines geringen Gehalts 
an fluchtigen Bestandteilen, wie z. B. Schwefel und Wasser- 
stoff , nicht zu einer Salzsaure-Bildung im Chlorierungsreak- 
tor 16 beitragt. In der Einrichtung 34 wird der mit einer 

10 mittleren Korngrofie von etwa 200 um vorliegende Petrolkoks 36 
angef euchtet . Ein sinnvoller Bereich fur ein Korngr6£enspek- 
truin mit einem mittleren Teilchendurchmesser (einer mittleren 
Korngr6£e) liegt zwischen etwa 100 und 500 ]m. Daran an- 
schliefiend wird das aufgemahlene katalytische Material auf 

15 der feuchten Oberflache des Petrolkokses 3 6 dispergiert und 
durch einen kurzen Calcinier-Vorgang verfestigt. Im Ausfuh- 
rungsbeispiel erfolgt das Dispergieren durch Mischen des an- 
gef euchteten Petrolkokses 3 6 mit dem gemahlenen katalytischen 
Material. Hierbei wird das katalytische Material dann im Be- 

20 zug zu dem mittleren Teilchendurchmesser, hier Petrolkoks 3 6, 
des Reduktionsmittels erheblich f einer aufgemahlen. 

Der auf diese Weise modifizierte oder behandelte Petrolkoks 
38 wird darauf hin bedarfsweise mit zusatzlichem, fur den 
25 Chlorierungsprozefi erf orderlichen Petrolkoks 36 verschnitten . 
Der Petrolkoks 36 sowie der modifizierte Petrolkoks 38 werden 
dann gemeinsam in den Chlorierungsreaktor 16 'eingefuhrt , Die 
darauf folgende Vorgehensweise entspricht der Vorgehensweise, 
wie sie bereits zu Figur 1 erlautert worden ist, 

30 

Die Ruckgewinnung von Bestandteilen verbrauchter DeNO x -Kata- 
lysatoren 4, 6, 8 unter Durchfuhrung eines Chlorierungspro- 
zesses konnte nur deshalb zu einem qualitativ akzeptalen End- 
produkt, namlich unter anderem dem Titandioxidpigment 30, 
35 fuhren, weil es auf zwei unterschiedliche Arten gelungen ist, 
die verbrauchten DeNO x -Katalysatoren 4, 6, 8, im besonderen 
das aufgemahlene katalytisch aktive Material selbst, zu Form- 



WO 95/03887 



PCT/DE94/00865 



9 

korpern 18, 38 mit definiertem KorngroSenspektrum zu fertigen 
und damit dem Chlorierungsreaktor 16 in geeigneter Weise zu- 
ftihrbar zu machen. Eine zu unterschiedliche Kornung hcitte zur 
Folge, da£ zu grobe Partikel den Chlorierungsreaktor 16 ver- 
5 stopfen und zu feine Partikel den Chlorierungsreaktor 16 ver- 
lassen, ohne zuvor mit dem Chlor CI2 reagiert zu haben. 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Ruckgewinnung von Bestandteilen eines Kata- 
lysators (4, 6, 8), der unter anderem Titandioxid Ti02 und 

5 einen Oder mehrere der Bestandteile Wolframoxid WO3, Molyb- 
danoxid M0O3 , Vanadinpentoxid V2O5 und gegebenenf alls be- 
triebsbedingte Verunreinigungen, wie z. B, Arsen, Eisen, Kad- 
mium und andere Schwermetalle sowie deren Verbindungen, ent- 
hSlt, bei dem der Reihe nach 
10 a) das katalytische Material- des Katalysators (4, 6, 8) auf- 
gemahlen und zu einem Pulver (18) mit definiertem Korngro- 
fienspektrum verarbeitet wird, 

b) das so erhaltene Pulver (18) zusammen mit einem Redukti- 
onsmittel (20) unter reduzierenden Bedingungen chloriert 

15 wird, 

c) Titantetrachlorid TiCl4 von anderen Chlor- und/oder Chlor- 
Sauerstoff -Verbindungen, die in dem bei der Chlorierung 
entstandenen Gasgemisch enthalten sind, destillativ abge- 
schieden wird, und 

20 d) das so erhaltene Titantetrachlorid TiCl4 mit Sauerstoff 
oder mit Sauerstoff und Wasserstoff verbrannt wird. 

2. Verfahren zur Ruckgewinnung von Bestandteilen eines Kata- 
lysators (4, 6, 8), der unter anderem Titandioxid TiC>2 und 

25 einen oder mehrere der Bestandteile Wolframoxid WO3, Molyb- 
danoxid M0O3, Vanadinpentoxid V2O5 und gegebenenf alls be- 
triebsbedingte Verunreinigungen, wie z. B. Arsen, Eisen, Kad- 
mium und andere Schwermetalle sowie deren Verbindungen, ent- 
hait, bei dem der Reihe nach 

30 a) das katalytische Material des Katalysators (4, 6, 8) auf- 
gemahlen wird, 

b) das aufgemahlene katalytische Material auf ein Reduktions- 
mittel (3 6) mit definiertem KorngroSenspektrum aufgebracht 
und dort verfestigt wird, 
35 c) das so modifizierte Reduktionsmittel (38) und gegebenen- 

falls weiteres Reduktionsmittel (20, 36) unter reduzieren- 
den Bedingungen chloriert wird, 
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d> Titantetrachlorid TiCl4 von anderen Chlor- und/oder Chlor- 
Sauerstof f -Verbindungen, die in dem bei der Chlorierung 
entstandenen Gasgemisch enthalten sind, destillativ abge- 
schieden wird r und 
5 e) das so erhaltene Titantetrachlorid TiCl4 mit Sauerstoff 
Oder mit Sauerstoff und Wasserstoff verbrannt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafi als Reduktionsmittel (20 , 36> 

10 Aktivkohle und/oder ein aschearmer Koks verwendet wird, der 
einen mittleren Teilchendur chine sser von etwa 0,1 bis 0,5 mm, 
vorzugsweise von 150 bis 200 urn, aufweist. 

4 . Verfahren nach Anspruch 2 oder 3, dadurch g e - 
15 kennzeichnet, daS das aufgemahlene katalytische 

Material auf das zuvor angef euchtete Reduktionsmittel (3 6) 
aufgebracht und zusammen mit dem Reduktionsmittel (36) calci- 
niert wird. 

20 5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS das Pulver (18) einen mittleren Teil- 
chendurchmesser von etwa 0,1 bis 0,5 mm, vorzugsweise 150 bis 
200 urn, aufweist. 

25 6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, daS die Chlorierung in einem 
Wirbelschichtreaktor (16) bei einer Temperatur von etwa 
1000 °C durchgefuhrt wird. 

30 7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, daS das bei der Verbrennung 
des Titantetrachlorids TiCl4 mit Sauerstoff oder mit Sauer- 
stoff und Wasserstoff freigesetzte Chlor CI2 zur Chlorierung 
eingesetzt wird. 



35 
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8. Verfahren nach eineir\ der Anspruche 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, daS als Reduktionsmittel Ti- 
tantrichlorid TiCl3 verwendet wird. > 

5 9. Einrichtung (2) zur Durchfuhrung des Verfahrens nach einem v 
der Anspruche 1 und 3 bis 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS der Reihe nach 

a) eine Mahlvorrichtung (12) fur das katalytische Material 

des auf zuarbeitenden Katalysators (4, 6, 8), 
10 b) eine Vorrichtung (14) zur Herstellung eines Pulvers (18) 

mit definiertem Korngr6£enspektrum aus dem gemahlenen ka- 

talytischen Material, 
c) ein Chlorierungsreaktor (16) fur das Pulver (18) und ein 

dem Pulver (18) zugegebenes Reduktionsmittel (20, 36), 
15 d) eine Trenn- und Reinigungsstuf e (22) zur Abtrennung von 

Staub (24) und zur f raktionierten Destination des im 

Chlorierungsreaktor (16) entstandenen Gasgemisches, und 
e) eine Verbrennungsstuf e (28) fur das aus dem Gasgemisch ab- 

geschiedene Titantetrachlorid TiCl4 vorgesehen sind. 

20 

10. Einrichtung (32) zur Durchfuhrung des Verfahrens nach ei- 
nem der Anspruche 2 bis 8, dadurch gekenn-z 
e i c h n e t, daS der Reihe nach 

a) eine Mahlvorrichtung (12) fur das katalytische Material 
25 des auf zuarbeitenden Katalysators (4, 6, 8), 

b) eine Einrichtung (34) zur Aufbringung des gemahlenen kata- 
lytischen Materials auf ein Reduktionsmittel (20, 36) mit 
definiertem KorngrG&enspektrum, 

c) ein Chlorierungsreaktor (16) fur das mit dem katalytischen 
30 Material versehene Reduktionsmittel (36), 

d) eine Trenn- und Reinigungsstuf e (22) zur Abtrennung von 
Staub (24) und zur f raktionierten Destination des im 
Chlorierungsreaktor (16) entstandenen Gasgemisches, und 

e) eine Verbrennungsstuf e (28) fur das aus dem Gasgemisch ab- 
35 geschiedene Titantetrachlorid TiCl4 vorgesehen sind. 
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